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@ Fallungskieselsauren mit hoher Struktur 

@ Die Erfindung betrifft kurzzeitgetrocknete Fallungskie- 
selsauren mit hoher Struktur, ein Verfahren zu deren Her- 
stellung und deren Verwendung. 

Die Failungskieseisauren sind durch die foigenden physi- 
kalisch-chemischen Parameter gekennzeichnet: 
pH-Wert <5%ig in Wasser) (ISO 787-9) 3-8 
BET-Oberflache (DIN 66131) m^/g 400-600 
DBP-Absorption (DIN 53601, bezogen auf getrocknete 
Substanz) g/IOOg 380-420 
Stampfdichte (ISO 787-11) g/1 100-200 
ALPJNE-Siebruckstand > 63 pm (ISO 8130-1) % 0,1-40. 
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Beschieibung 

[0001] Die Erfindung betriffl Fallungskieselsaiire nut hoher Struktur, Verfahren zu deien Herstellung und die Verwen- * 
dung diescr Kicsclsiiuren. * 
S [0002] Unicr Sinikiiir einer Kieselsaure isr das AusmaB der Zusammeniagerung ihrer Primarteilchen zu SekundaiteiU • 
chcn b/.w. /.u rcriiiiraggrcgaien zu verstehen. Als MaB fur die Stniktur wird die Methode der Brabender Dibutylphthalat i? 
(D[iPhAbs<>rpiions/.ahl hcrangezogen, 

1 00031 Spruh^cir<x:kncic Fallungskieselsauren sind bekahnt und z, B. unierdem Namen Sipernat^im Handel. Die Kie- 
sctsUurcn wcnlcn in iiblichcr Weise durch Fallung von Wasseiglas mit Schwetelsaure heigestellu wobei die gesamte 
10 Brciic ilcr moiilichcn l allungsvariamen zuni Einsatz konimen kann, wie z.B. in EPOC 78 909, US 40947 71 Oder 
US (M ;0 ;a hcschricbcn. 

I (MMM| In Anschluss an die Fallung wird der Feststoff abfiltriert und der Filterkuchen - ggf. unter Saurezusatz redisper- 
yicri iinil jnschlicLWnii spruhgetrocknei. Die Spriihtrocknung ermoglicht. die Herstellung von nahezu kugelformigen, 
I'csicn P.iriikcin mil cincr cngcn GroBenverteilung. 
1 5 I <KMI5 1 A UN I {l M » U7S W si nd Kieselsauren mit DBP-Aufhahmen bis 380 g/100 g bekannl, Nach Beispiel 1 dieser Pa- 
icrijriiicl.luni! uir*l cine Kieselsaure mit 380g/l00 g DBP-Aufnahme erhallen, indem eine 11 Gew.-% Feslsloffe ent- 
haiicrc KicvclvjurcMts|X'nsion spriihgeirocknei wird. Nach Beispiel 5 dieser Anmeldung wird beim Vsrspriihen einer 
1(1 i icu -• . cniti.ilicnilcn KicsclsJiurcsuspcnsion cine DBP-Aufhahnie von 346 g/100 g erhalten. 

|(MNI6| ! Ml ahnliclics Vcrl'uhrcn wird in US 601 32 34 offenbarL Hier wird eine Kieselsaurensuspension mit einem pH 
20 > 4 utu\ cMK iii I cvivit^iVanicil iiber 18 Gcw.-% zu Pardkeln mit einem mitderen Teilchendurchmesser iiber 150 >im und 
cincr lil l-< JhcriUufw v*hi KM) bis 350 iir/g spriihgelrockneL 

I (MK>7| I )ic K kaiimcn spruh^icirocknclcn Fallungskieselsauren sind hinsichtlich der DBP-Aufnahme verbesserungsfa- 

hij:. 

I OOOKj W'lr liuhcn nun iihcrraschenderweise gefunden, dass hochstrukturierte spriihgeUrocknete Kieselsauren mit DBP- 
25 A u I n ah 1 1 ic n u her 3S( ) 1 ( X ) ^ durch ei ne besiimmte Fallungsmethode erhalten werden konnen. 

I (M)091 ( ici:ci:MuiHl «lcr lirlinilung sind Fallungskieselsauren, die durch folgende physikalischcheiiiische SloITdalen ge- 
kcnn/civhnci sinil: 
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pH-Werl (5%ig in Wasser) aSO 787-9) 3-8 

BET-Oberflache (DIN 6613 1) mVg 400 - 600 

DBP-Absorption (DIN 53601, g/100 g 380 - 420 
bezogen auf getrocknete Substanz) 

Stampfdichte (ISO 787-1 1) g/1 100 - 200 

ALPDME-Sicbruckstand > 63^ (ISO 8130-1) % 0, 1 - 40 

jOOIOj 1 allun^iskicsclsuurcn mil diesen Stoffdaten werden im Folgenden als Variante I bezeichnet. 

1 001 1 1 In bcst>iHlcrcn Ausi uhrungsformen der vorliegcnden Erfindung weisen die Fallungskieselsauren die folgenden 

physikalisch-chcniischcn SiolVdaien auf: 

Variante H m IV 



pH-Wert (5%ig in Wasser) (ISO 787-9) 
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BET-Oberflache (DIN 66 1 3 1 ) m'/g 


400 


-600 


400 


-600 


400- 
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^ DBP-Absorption (DIN 53601, g/100 g 


380 


-420 


380 


-420 


380- 


420 


bezogen auf getrocknete Substanz) 














33 Stampfdichte (ISO 787-11) g/1 


140 


-200 


120 


-180 


100- 


130 


ALPINE-Siebnickstand > 63^ni % 


10 


-40 


1 


-10 


0.1- 


-1 



(ISO 8130- 1) 

60 [0012] Wcirere Gegcnsiandc der vorliegcnden Hrfindung sind Verfahren zur HersielJung von Fallungskieselsauren mit 
den folgenden physikalisch-chcnuschen Sioffdaten: 
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Variante I II HI IV 

pH-Wert (5%ig in Wasser) (ISO 787-9) 3 - 

B£T-OberflachepiN 66131) mVg 400 

DBP-Absoiption (DIN S3601, g^lOO g 380 

bezogen auf getrocknete Substanz) lu 
Stampfdichte (ISO 787- II ) g/l 1 00 

ALPINE-Siebnickstand > 63 fi % 0, 1 

(ISO 8130-1) 

wclchc dadurch gekennzeichnei sind, dass man unter ROhren und Scheren in eine auf 35-4S'XJ erwamite Vbrlage aus 
Wasser 
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a) innerhalb von mindestens 100 Minuten gleichzeitig Wasser und Schwefelsaure unter Aufrechterbaltung von pH 
6-7 gibt, wobei die Zugabe fiir 60-120 Minuten unterbrochen wird und sich nach beendeter Zugabe eine Feststoff- 
konzeniration von 36-42 g/l einstellt 

b) den Feststoff abfiltriert und den Filterkuchen auswascht und 

c) den Feststoff einer Kurzzeit-Trocknung unienvirft. 25 

[0013] Eine bcsondcrc Variante dcs Vcrfahrcns ist dadurch gckcnnzcichnct, dass man unter Ruhrcn in cine auf 35-45, 
bevorzugt 36-40**C erwarmie Vorlage aus Wasser unter Aufrechterbaltung von pH 6-7 durch gleichzeidgen Zulauf von 
Wasserglas und Schwefelsaure, unter Scheren mittels eines zusatzlich zum Ruhrer installierten Scheibenriihrers wahrend 
der gesamten Fallzeit, durch 90 minudge Unterbrechung der Fallung von der 13. bis zur 103. Minute nach einer Gesamt- 30 
falldauer von 137 Minuten eine Kieselsaureendkonzenurauon in der Fallungssuspension zwischen 38 und42gAeinstellt» 
die Fallungssuspension ftltriert, auswascht, den RUerkuchen uocknet oder unter Zusatz von Wasser und/oder Saure zu 
einer Suspension mit 8-16% Feststoff verfliissigt, und spriihtrocknet. 

[0014] Die Kurzzeit-Trocknung in Verfahrensschritt c) kann durchgefiihrt werden, indeni der Filterkuchen auf einen 
Feststoff gehalt von weniger als 18 Gew.-% verfliissigt und diese Suspension spriihgetrocknet wird. 35 
[0015] In einer andeien Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens kann die Kurzzeit-Trocknung mittels Spin-Flash- 
Trocknung des gewaschenen Filterkuchens aus Verfahrensschritt b) durchgefiihrt werden. 

[0016] Der pH-Werl des Endprodukts ist tlir viele Verwendungen der Kieselsaure von entscheidender Bedeuiung. So 
ist fiir die Verwendung als Tragennaterial fur X^tamine ein neutraler bis schwach saurer pH des Endprodukts erforder- 
lich. Die Veranderung des pH-Werts kann entweder durch nachtragliche Behandlung der spriihgetrockneten Kieselsaure 40 
mit Basen wie Ammoniakgas Oder entsprechende pH-Wen-Einstellung des resuspendienen Filterkuchens erfolgen. 
[0017] Die Bestinimung des pH-Werts der Kieselsaure wird an einer 5 Gew.-% Suspension von spriihgetrockneter Kie- 
selsaure gemiiB ISO 787-9 durchgefiihrt. 

[0018] Das Verfahren der Erfindung kann so ausgefiihrt werden, dass entweder der pH-Wert der Fallungssuspension 
nach der Fallung nicht verandert oder aber durch Saurezugabe (z. B. Schwefelsaure) auf pH 2-5. bevorzugt ca. 3 abge- 45 
senkt wird. 

[0019] Die Abtrennung des Feststoffs aus der Suspension erfolgt durch bekannte Filteroperationen wie z. B. eine Fil- 
terpresse (Membranfilterpresse). Der so erhaltene Hlterkuchen kann getrocknet werden, z. B. mittels eines Spin-Flash- 
Trockners. £s ist auch moglich, den Filterkuchen unter Zusatz von Wasser und/oder Saure zu verfliissigen. Bei Einsatz 
von Saurcn (z. B. verdiinnter Schwefelsaure) wird ein pH der Suspension von <5, bevorzugt 2-4 eingestellt. 50 
[0020] In einer besonderen Ausfuhrungsfonn des Verfahrens wird das kurzzeitgeu-ocknete Produkt mit Ammoniakgas 
nachbehandeit bzw. die Trocknung findel unter Anwesenheit von Ammoniakgas stall. 

[0021] Die Zugabe von Anunoniakgas erhoht den pH-Wert der Kieselsaure und ermoglicht hohere DBP-Aufnahmen. 
[0022] Mit Hilfe eines Spriihtrockners oder eines Diisentrockners (Diisenturm) kann eine bestimmte Komgrofienver- 
teilung eingestellt werden. Dies kann durch Auswahl des IVocknertyps (EinstofTdiise, 2*Stoffdusen, Gas-ZFliissigkeits- 55 
duse, Zerstauberscheibe) und dem angewandten Spriihdruck eingestellt werden. 'iypischerweise wird ein Trockner mit 
einer Zerstauberscheibe verwendet. 

[0023] Erfindungsgemafie Kieselsauren konnen als Tk-ager zur Uberfiihrung von Russigkeiten in Pulverform, z. B. in 
der Pflanzenschutz-, Schadlingsbekampfungs- oder Futtennitteiindustrie (z. B. Vitainine A und E, Cholinchlorid), als 
free- flow- oder anticaking-Mitiel, z. B. fiir Speise.<ial7. oder Fertiggerichte, sowie in FJasromeren wie Reifen verwendet. 60 
werden. 

[0024] Die erfindungsgemaBen Kieselsauren k5nnen zur Herstellung von Katalysatortragem verwendet werden. 
[0025] Die folgenden Beispiele soUen die Erfindung naher verdeudichen, ohne den Schutzbereich einzuschranken. 

Vergleichsbeispiel 1 65 

[0026] Die Fallung wurde gemaB EP 0 078 909, Beispiel 1 durchgefuhrt. Hierzu wird in eineni Fallbeh^lter, der mit ei- 
nem EKATO MKi-Ruhrer und einer zusatzlichen EKATO-Scherturbine ausgeriistet ist, 60 Wasser mit einer Tempe- 
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ratur von40"C voigelegt In diese Vorlage flieBen gleichzeitig mil einer Geschwindigkeit von 10,0 m*/h handelsubliches 
Wasserglas (26,8% SiOi; 8,0% NaaO; Dichte 1,346) und Schwefelsaure (96%ig) mil einer Geschwindigkeit von 
0,9 m^/h. Nach der 13. Fallininute wird die Zugabe von Wasserglas und Saure fur 90 Minuten unterbrochen. Wahrend • 
dieser Zeil laufcn beide Ruhrorgane weiter. Ab der 103. Minute wird die Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure un- » 
S ter Einhaliung der ohcn gcnannien Zugabegeschwindigkeit bis zur 146. Minute fortgesetzt. Der Fesistoflfgehalt der Fal- 
lungssuspcnsion hcinigi 47 J 
[(N>27] Die Suspension wird in 1-ilicrprcssen flltrien, gewaschen und der erhaltene Piesessenteig unter Einwirkung von 
Scherkraftcn vcrlliissi*!!. Der l*esisiolTgchalt betragt 11,0%, der pH-Wert 5, Im AnschluB daran wird die Kieselsauresus- 
pension spriihgcirivkncl. An deni so hcrgcsiclllen Frodukt wurde eine DBP- Aufnahme von 355 g/100 g ennittelL 
10 [0028] Die Kcnndaicn ilcs unvcnnuhlenen Produktes finden sich in der Ikbelle. 

Vergleichsbeispiel 2 

[0029] Die Ilcrsicllun}! iter I 'allungskieselsaure wurde gentaB EP 0 078 909, Beispiel 5 duichgefuhrt und unterscheidet 
15 sich gegeniibcr Vergleichsbeispiel 1 iediglich in der Herstellung der Kieselsauresuspension fiir die Spriihtrocknung. Der 
Pressenteig wird unier Scherung durch Zugabe von Wasser und Schwefelsaure auf einen Feststoffgehalt von 16 Gew.-% 
und einen pH-Wen von 4jS iiehrachi. Die DBP-Aufnahme betragt 349 gllOOg. 
[0030] Die Kcnnduicn ilcs unveniiuhlenen IMxiukies finden sich in der Ikbelle. 

20 Beispiel 1 

[0031] In einen niit cincin liKAIT) MIG-Kuhrwcrk und zusatzlich einem EKATO-Scheibennihrer (350 mm Durch- 
messer) ausgenisietcn l ullhehahcr wercien (rf) ni * Wasser von 38°C vorgelegt. In diese Vdrlage flieBen unter Aufrechter- 
haltung von pH 6^ gleieh/ciiig KM) ni Vh hamlelsubUches Wasserglas (27,1% SiQz: 8,07% Na20; Dichte 1,355) und 

25 0,9 m^/h Schwefelsaure (9()'>( ig ). Die Siiun: winl hierbei uber den Scheibenriihrer, der mit Fallungsbeginn mil in Betrieb 
geselzL wird, zugeieilel. Nueh 13 Minuten 1*ull/cil wird die Zufuhrung von Wasserglas und Saure fur die Dauer von 90 
Minuten unterbrochen. Wuhrend dicscr /cii luul'en Riihrcr und EKATOSchcibcnruhrcr wcitcr. Danach wird die Zugabe 
von Wasserglas und Schwcrdsaurc unicr Hinhaliung der oben genannten Zugabegeschwindigkeiten und des pH-'^rtes 
weitere 34 Minuten fongcscl/.t. Ini AnschluB daran wird die Suspension unter weiterer Zufuhrung von Schwefelsaure bis 

30 pH 3 angesauert. Der FcsistotTgchalt in der l lillungssuspension betragt 40 gA. Die Suspension wird danach mittels Fll- 
terpressen filtriert und gewaschen. Zur Wciierverarbeitung wird der Pressenteig unter Scheren und Zusatz von Wasser 
und geringer Mengen Schwefelsaure verflussigl. Der pH-Wert betragt pH 5,0, der Feststoffgehalt 12,0%. Im Anschluss 
daran wird die Kieselsauresuspension spriihgctrockneL Zur Neutralisation der freien Schwefelsaure wird das Material 
hinter dem Spriihtrockner niit Anuiioniakgas ncutralisiert. 

3S [0032] Die Kenndaten des unvermahlenen Produktes finden sich in der Tabelle. 

Beispiel 2 

[0033] Die Herstellung der Fallungskicselsaure erfolgt gemaB Beispiel 1. Abweichend hiervon wird der nach Aufar- 
40 beitung in Membranfilterpressen erhaltene Pressenteig unter Scheren und Zusatz von Wasser und geringen Mengen 
Schwefelsaure verfliissigt. Der pH-Wen beu-agi 5,0, der Feststoffgehalt 11,0%. Im Anschluss daran wird die Kieselsau- 
resuspension spriihgetrocknet. 

Beispiel 3 

45 

[0034] Die Herstellung der Fallungskieselsaure erfolgt gemaB Beispiel 1. Abweichend hiervon wird der durch Wa- 
schen in der Fllterpresse hergesiellie Pressenteig nur unter Zusatz von Wasser verflussigl. Der Feststoffgehalt betragt 8%. 
[0035] Die Kenndaten des unvermahlenen Produktes finden sich in der l^belle. 

so Beispiel 4 

[0036] Die Herstellung der Fallungskieselsaure erfolgt gemaB Beispiel 1. Abweichend hiervon wird der, nach Aufar- 
beitung in Membranfilterpressen erhaltene. Pressenteig mit 18,0% Feststoflf zur Weiterverarbeitun g im S pin-Flash- 
Trockner getrocknet (O. T. KRAGH, Keramische Zeitschrift, Bd. 30 Heft 7, S. 369-370. 1978; T HOEPFFNER, Infor- 
55 mations Chemie, Bd. 342, S. 141-145, 1992). 

[0037] Die Kenndaten des unvermahlenen Produktes finden sich in der Tabelle. 

Beispiel 5 

60 [0038] Die Herstellung der Fallungskieselsaure erfolgt gemSB Bei.spiel 1 . Abweichend hiervon wird die Fallungssu.s- 
pension nach Beendigung der I^ung nichi angesauert. Die Suspension wird danach in Membranfilterpressen filtriert 
' und mit stark verdtinnter Schwefelsaure von Ph 1,6- 1,8 gewaschen. Zur Mfeiiervcrarbeilung wird der Filterkuchen mit . 
18,0% Fesistoff im Spin-Flash-Trockner geu-ocknet. Die durch den Waschvorgang im Feststoflf enthaltene freic Schwe- 
felsaure wird durch Anunoniakgas-Zugabe neutrahsiert bzw. der pH-Wert im Pulver daruber hinaus noch bis auf 7,7 wei- 

65 ter angehoben. 

[0039] Die Kenndaten der unvermahlenen Produkte finden sich in der Tabelle. 
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* • 

Beispiel 6 

f0040] Die Hersiellung der Fallungskieselsaure und die Aufarbeitung der Suspension einschlicBlich saurem >^schen 
erfolgl geniaB Beispiel 4. Zur Weiierverarbeitung wird der Filterkuchen unier Scheren und Zusatz von Wasser verfliis- 
sigj. DcT pH-Wcn hciragi 3,2, der Festsioffgehalt 11%. Zur Neutralisation der freien Schwefelsaure wird das Material 5 
• hinicrdcm Spriihircx'kncr mil Ammoniakgas neutralisierl, 

(0041 1 Die Kcnnduicn dcs unvennahlenen Produktes finden sich in der TabeUe, 
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Patentanspriiche 

1 . Faliungskieselsaure, gekennzeichnel durch die folgenden physikaliscb-chemischen Kenndaten: 



pH-Wert (5%ig in Wasser) (ISO 787-9) 




3-8 


5 


BET-Oberflache (DIN 6613 1) 


mVg 


400 - 600 




DBP-Absorption (DIN 5360 1, 






lU 


bezogen auf getrocknete Substanz) 


g/lOOg 


380 - 420 


Stampfdichte (ISO 787-1 1) 


en 


100 - 200 




ALPINE-SiebrQckstand > 63 (ISO 8130-1) 


% 


0.1-40 


15 


2. Fallungskieselsaure nach Anqsruch 1, gekennzeichnet durch die folgenden physikalischchemischen Kenndaten: 




pH-Wert (5%ig in Wasser) (ISO 787-9) 




3-8 




BET-Oberflache (DIN 66131) 


mVg 


400 - 600 


30 


DBP-Absorption (DIN 53601, 


g/lOOg 


380 - 420 




bezogen auf getrocknete Substanz) 






25 


Stampfdichte (ISO 787-1 1) 




140 - 200 




ALPINE-Siebriickstand > 63 pm (ISO 8130-1) 


% 


10-40 


30 


3. Fallungskieselsaure nach An^ruch 1, gekennzeichnet durch die folgenden physikalischchemischen Kenndaten: 


pH-Wert (5%ig in Wasser) (ISO 787-9) 




3-8 




BET-Oberflache (DIN 66 1 3 1) 


mVg 


400 - 600 


35 


DBP-Absorption (DIN 53601, 


g/lOOg 


380 - 420 




bezogen auf getrocknete Substanz) 








Stampfdichte (ISO 787-1 1) 




140- 180 


40 


ALPINE-Siebriickstand > 63 pm (ISO 8130-1) 


% 


1-10 




4. FallungskieselsSure nach An^ruch 1, gekennzeichnet durch die folgenden physikalischchemischen Kenndaten: 


45 


pH-Wert (5%ig in Wasser) (ISO 787-9) 


3- 


-8 




BET-Ob^ache (DIN 66131) m Vg 


400 


-600 




DBP-Absorption (DIN 53601, g/lOOg 380 


-420 


SO 


bezogen auf getrocknete Substanz) 








Stampfdichte (ISO 787- 11) 




100- 130 


55 


ALPINE-Siebnickstand > 63 pm 


% 


0,1-1 





aSO 8130-1) 

5. Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure gemaB einem der'Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man unter Ruhren und Scheren in eine auf 35-45*'C envannte \brlage aus Wasser 

a) innerhalb von mindesiens lOO ^^nuten gleichzeitig Wasser und Schwefelsaure unter Aufrechterhallung 
von pH 6-7 gibt, wobei die Zugabe fur 60-120 Minuten unterbrochen wird und sich nach beendeter Zugabe 
eine Feststoffkonzentration von 36-42 g/1 einstellt 65 

b) den FeststofF abfiltriert und den Filterkuchen auswascht und 

c) den Feststoff einer Kurzzeit-Tiocknung unterwirfl. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Kuiz- 
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zeit-Trocknung in Verfahrensschritt c) durchgefiihit wird, indem der Filterkuchen auf einen Feststofifgehalt von we- 
niger als 18 Gew.-% verfltissigt und diese Suspension spriihgetrocknet wird. 

7. Verfahren zur Hcrsiellung einer I^llungskieselsaure nach Anspnicb 4, dadurch gekennzcichnet, dass die Kurz- 
zeit-Trocknung in VerfahrensschriU c) durchgefiihrt wird, indem der Filterkuchen miuels eines Spin-Flash-Trock- 

5 ners gcirockntM wird. 

8. Vcrt'ahrcn nach cincm der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichneU dass die nach der Kurzzeit-lbocknung er- 
halicnc Kicsclsuurc mil Ammoniakgas auf ein pH von 7 bis 8 eingestellt wird. 

9. Vcrfuhrcn nach cinem der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichneU dass man den Filterkuchen mit verdunn- 
icr Schwct'clsaurc uuswascht. 

lu 10. Vcrwcndunj: der 1 allungskieselsSure nach einem der Anspruche 1 bis 4 als TrSger fUr Futtermiuel, Vitamine 

inter Kuiulvsjiorcn. 

1 1 . Vcrwcndunp der T'aLlungskieseisaure nach einem der Anspruche 1 bis 4 als free-flow oder anticaking-Mittel. 
I? Veru entiling' der l-alhingskieselsaure nach einem der An.spruche 1 bis 4 als Hilfsmittel zur Uberfiihrung von 
Mu^^sijLikeiien in Pulverfom). 

IS 1 .V \'erueniluny iier 1 allungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 4 in Elasiomerenmischungen. 

14. Vervendim*: der 1 allungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 4 zur Herstellung von Katalysatorentra- 
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